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1． 諸言 
今日，鮮魚などの生鮮食品の殺菌洗浄を目的としたオゾン
水の利用が広がりつつある．オゾンは強い酸化力により殺
菌・脱臭作用をもち，時間経過と共に酸素に分解するため，
生鮮食品の殺菌洗浄に有効である．しかし，通常水中でのオ
ゾンの寿命は数秒から数十分と非常に短く殺菌・脱臭効果の
保持が困難である(1)．そこで，オゾンを氷中に捕捉したオゾ
ン氷が注目されている．オゾン氷とは，オゾンを溶解させた
水を凍らせることで生成され，オゾンの長期保持が期待され，
氷の冷却効果に加えて，融解時に放出するオゾンの殺菌・脱
臭効果を有することから生鮮食品の鮮度保持時間を延ばす
ことができる．しかし，生成には，より多くのオゾンを溶存
させるために圧力容器が必要となる．著者らはオゾンをマイ
クロバブル（MB）化することに着目し，オゾン MB 含有水を
凍結することで，オゾンを氷中に捕捉する方法を用いた(2)．
MBは，径の分布が数十μmの微小気泡であり，均一に分散し
上昇速度が遅いため氷中に捕捉されやすい特徴を持ってい
る．この方法で生成したオゾン氷は，水中に溶存していたオ
ゾンと MB として捕捉されたオゾンガスにより高濃度のオゾ
ン氷が生成されると考えられる．また，氷中に MB として捕
捉することにより，オゾンガスの分解を抑制し，オゾンガス
濃度の長期維持が期待される． 
著者らは，これまでの研究の初期段階として，酸素 MB を
用い氷への MB の捕捉特性の検討を行った(2)．その結果，冷
却面を傾けることで，冷却面上での気泡の合一を抑制できる
ことがわかった．そして，気泡含有率を考慮した結果，冷却
面角度 30[°]が最適角であることを示した．また界面活性剤
を添加することにより，水中での気泡の合一がより起こりづ
らくなり，表面張力を低下させ気泡径を減少させることから，
氷中に捕捉される MB 径とそれらの分布を共に減少させ，高
気泡含有率で製氷量が安定した MB 含有氷の生成が可能であ
ることを示した(3)． 
本研究では，オゾンガスを用い MB 含有氷の生成を行い，
オゾン MB の氷中への長期固定化の検討を行った．さらに，
オゾン MB 含有氷の融解方法によるオゾンガスの放出特性に
ついて検討した．また，オゾン MB 含有氷の実用化に向けて
は，オゾンガスによる食品の酸化の影響が問題になると考え
られる．そこで，オゾンガスと窒素ガスを併用し MB 含有氷
を生成し，それによる酸化抑制方法についても検討を行った． 
 
2．実験 
2.1実験装置 
 実験装置(2)の概略を Fig.1に示す．アクリル樹脂製の水槽
（縦 350[mm]×横 300[mm]×高さ 250[mm]）の内壁に，冷却ブ
ラインを循環するためにステンレスチューブが取り付けら
れており，マグネットスターラ―により 180[rpm]で撹拌する
ことで，水槽内の純水 20[L]の温度が一定に保たれる．矩形
の氷生成装置は，冷却面に相当する下面がオゾンによる酸化
を考慮して無電解ニッケルメッキ加工を施した銅平板（縦
80[mm]×横 80[mm]×厚さ 10[mm]）である．この製氷装置内
（192cm3）に恒温槽により冷却されたブラインを循環させる
ことで冷却面上に氷を生成する．また，冷却面は前述したよ
うに任意の角度に傾けることができ，気泡含有率が最も高く
なる 30[°]に設置し実験を行う．MB 発生装置は，加圧溶解
式（Nikuni,MBG15ND04S）を用い，無声放電式のオゾン発生
装置（Eco Design,ED-0G-R6）により，酸素ボンベから供給
される酸素の最大約 5[％]がオゾンガスとなり，MB発生装置
に供給される．なお実験装置は温度が 0[℃]に制御された恒
温室内に設置された． 
 2.2実験方法 
2.2.1オゾン MB含有氷生成方法 
 Table1 に実験条件を示す．まず，水槽内に製氷装置を
30[°]に傾け設置し，純水を約 20[L]入れ，水槽内壁のステ
ンレスチューブに冷却ブラインを循環させ水温が概ね 2[℃] 
Fig.1Experimental apparatus(2) 
Table1 Experimental conditions 
Water temperature[℃] 3.0～4.0 
Cooling surface 
temperature[℃] 
-10 
Ice making time[min] 20 
Stirring rate[rpm] 180 
Inclination of cooling 
surface[°] 
30 
Flow rate[L/min] 0.45 
Concentration of 
surfactant[ppm] 
1 
になるまで冷却する．水温が 2[℃]になった後，MB発生装置
に酸素を 0.45[L/min]で供給し，MB発生装置内の加圧圧力を
0.38[MPa]になるようにバルブを調整しながら，水中の MBの
量が定常になるまで約 30[min]間 MB 発生装置を稼働させる．
その後，オゾン発生装置を稼働させ，60[min]毎に水槽内の
オゾン水濃度を測定する．水槽内のオゾン水濃度が 12[ppm]
以上で定常になった時点で，製氷装置に冷却ブラインを循環
させ，冷却面の温度が－10[℃]になるようにブラインの温度
を調整し，20[min]間製氷を行う．ただし，過冷却は自然解
消させており，過冷度は 2～6[K]である．製氷終了後，水槽
内から素早く製氷装置を取り出し，常温で約 5[min]間放置す
ることで，冷却板からオゾン MB含有氷を取り外す． 
 前報より，酸素 MB の実験において界面活性剤を添加する
ことで気泡径と分布が小さなり，高気泡含有率で製氷量が安
定した氷を生成することがわかっている(3)．そのため，本実
験では界面活性剤を添加しオゾン MB 含有氷生成実験を行っ
た．界面活性剤として，食品冷蔵への利用を考慮し，食用乳
化剤（アワブレーク L01）を使用した．界面活性剤濃度とし
ては，前報で気泡径が十分に安定した 1[ppm]を添加し，実験
を行った．生成されたオゾン MB 含有氷の氷表面の写真を
Fig.2 に示す．Fig.2 から界面活性剤を添加することで氷表
面の窪みの量が大幅に減少し，オゾン MB 含有氷生成実験に
おいても界面活性剤の添加の効果が得られることが確認さ
れた． 
2.2.2オゾン水濃度測定 
オゾン水濃度の測定方法は，ヨウ素法の KI法(1)を用いた．
KI法とは，オゾンとヨウ化カリウム（KI）を反応させ，ヨウ
素を遊離し，酸性化においてチオ硫酸を滴定することでオゾ
ン水濃度を求める方法である．KI法により製氷開始時と製氷
終了直後の水槽内オゾン水濃度を測定し，その平均値を製氷
時の水槽内オゾン水濃度と定義した． 
2.2.3氷中オゾンガス濃度測定 
 オゾンによる報告としては，オゾンガスの濃度による殺菌
に関する報告がされている(1),(4)．そのため本研究では，オゾ
ン MB 含有氷の融解時に放出されるオゾンガスの濃度を測定
することで，オゾン MB 含有氷の殺菌効果の検討を行った．
測定方法としては，生成したオゾン MB 含有氷をポリプロピ
レン製の容量 520[ml]の密閉容器に入れ，90～100[℃]の湯に 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    (a)Pure water              (b)Surfactant 
Fig.2 States of ice surfaces 
浸すことでオゾン MB 含有氷を 3～5[min]で素早く融解する．
容器内のオゾン MB 含有氷が完全に融解したことを確認後，
気体ガス採取器（ガステック社，GV－110S）に接続されたオ
ゾンガス検知管（ガステック，18M,18L）を用い容器内のオ
ゾンガス濃度の測定を行う． 
2.2.4氷中オゾンガス濃度の維持時間の測定 
 オゾン MB 含有氷中では，オゾンガスを気泡として氷中に
維持しているため，水中でオゾン濃度を維持するのに比べオ
ゾンガス濃度の長期維持が期待される．そのため，オゾン MB
含有氷を融解することなく低温の温度下で貯蔵することで，
オゾン MB 含有氷中でのオゾンガス濃度の維持時間の検討を
行った．また，オゾンガスの保持時間は温度に影響される(5)
ため，一般的な冷凍庫温度の－18[℃]付近と，実際に冷蔵で
使用される 0[℃]付近の異なる温度下で実験を行う．測定方
法としては，生成されたオゾン MB 含有氷を装置から取り出
した後，－18±0.3，－0.5±0.3[℃]に制御された恒温室内
で，1[h],1,3,5,7[day]貯蔵する．その後，前述の方法でオ
ゾン MB含有氷を素早く融解し，オゾンガス濃度を測定した． 
前報より，界面活性剤を添加しオゾン MB 含有氷を生成す
ることで，氷中に捕捉される MB 径が縮小され，オゾンガス
がより微小径に捕捉されるため，氷中でのオゾンガス濃度の
維持時間に影響を与えると考えられる．そのため，界面活性
剤を添加し生成したオゾン MB 含有氷も維持時間の検討を行
う．ただし，予備実験として界面活性剤を添加した水中での
オゾン濃度の維持時間の測定を行ったところ，添加の有無に
よる維持時間への影響は確認されなかった． 
2.2.5オゾン MB含有氷の融解特製の検討 
 Fig.3 に示すように酸素 MB 含有氷中に捕捉される気泡径
の分布は，氷が厚くなるにつれ氷の成長速度が低下するため，
時間経過と共に取り込まれる径が小さくなり，冷却面から氷
の高さ（成長方向）により捕捉される気泡径の分布が小さく
なることが確認されている．一方，界面活性剤を添加した場
合，高さに依らず捕捉される氷中気泡径の分布は変わらない
ことがわかる(3)．そのため，オゾン MB 含有氷を冷却面側か
ら融解した場合と，固液界面側から融解した場合に融解過程
で放出されるオゾンガス濃度の経時変化が異なることが予
測される．そこで，融解過程で放出されるオゾンガス濃度の
経時変化の測定を行った．融解温度は，冷蔵輸送を考慮した
0～5[℃]の温度域で実験を行う．インキュベータ内に恒温槽
と接続された銅板を設置し，その上部に容量 520[ml]の密閉
容器を置く．その後，銅板にブラインを循環させ，容器内の
底部が 5[℃]，氷の頂点が 0[℃]になるように，インキュベ
ータと冷却ブラインの温度を調整する．容器内の温度が定常
になった後，－18[℃]下で 1[h]貯蔵したオゾン MB 含有氷を
冷却面側または，固液界面側が容器の底部になるように設置
し，オゾン MB含有氷を 10,30,50,70,80[min]間融解する．そ
の後，ガス検知管を用い容器内のオゾンガス濃度を測定する．
また，界面活性剤を添加し同様に実験を行った． 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 Oxygen bubble diameter in ice(3) 
2.2.6酸化抑制方法 
 オゾン MB 含有氷を実用化するにあたって，オゾンは強い
酸化力を有しているため，酸化による生鮮食品に与える影響
が最大の問題になると考えられる．そのため，イワシ油を使
い，オゾン MB 含有氷の酸化の測定を行った．イワシ油は，
酸化防止剤等の添加剤の使用していないものを使用し，酸化
の評価として，過酸化物価を測定した．オゾン MB 含有氷を
10[g]のイワシ油と共に密閉容器に入れ，－1 [℃]下で 1[h]
貯蔵した後，雰囲気温度 5[℃]で 120[min]融解する．その後，
容器内のイワシ油をクロロホルムに溶解させ，ヨウ化カリウ
ムと反応させることで，ヨウ素を遊離し，チオ硫酸を滴定す
ることで過酸化物価を測定する．同様の実験を純氷において
も行った．また，過酸化物価の増加量を検討するため，オゾ
ン MB 氷を設置せず，真空を引き同様の温度下で保持したイ
ワシ油の過酸化物価の測定も行った．  
 窒素ガスは不活性の特性が高いガスとして知られており，
酸化抑制に使用されている．そこで，MB 含有氷中にオゾン
MB と窒素 MB を交互に取り込むことで，酸化に与える影響の
検討をした．2.2.1 の方法で 10 分間オゾン MB 含有氷を製氷
した後，製氷を止め MB 発生装置に供給するガスを窒素に切
り替える．その後，再び 10 分間製氷を行うことで，氷中に
窒素 MB を封入させる．生成した窒素 MB を含むオゾン MB 含
有氷によりイワシ油を酸化させ，過酸化物価の測定を行う． 
 
3.実験結果・考察 
3.1オゾン MB含有氷中オゾンガス濃度の維持時間 
 Fig.4 に界面活性剤添加の有無により生成したオゾン氷を
－18[℃]下で 1[h],1,3,5,7[day]貯蔵した後に融解した場合
に放出されたオゾンガス濃度を示す．Fig.4 より，7[day]貯
蔵後のオゾン MB 含有氷中にもオゾンガスが存在しているこ
とがわかる．通常水中でのオゾンの寿命は数秒から数十分で
ある(1)ことを考慮すると，オゾン MB 含有氷はオゾンガス濃
度の長期維持が可能であると考えられる．また一般的に
0.5[ppm]のオゾンガス濃度下で食中毒の主な原因菌である
黄色ブドウ球菌やサルモネラ菌に殺菌効果があり，食品流通
の現場で 0.1～0.5[ppm]程度のオゾンガス濃度が使用されて
いる(1)ことから，7[day]保持後のオゾン MB 含有氷にも食品
の鮮度保持に十分なオゾンガス濃度が維持されていること
がわかる．また，界面活性剤を添加することによりオゾンガ
ス濃度が上昇していることがわかる．これは，界面活性剤を
添加することにより，オゾン MB 含有氷中に捕捉されている
気泡径が小さくなり気泡含有率が上昇する(3)ため，氷中に気
泡として捕捉されているオゾンガスが増加し，融解時のオゾ
ンガス濃度が上昇したと考えられる． 
 Fig.5 に維持時間によるオゾンガス濃度の分解率φを示す．
ただし分解率φの定義としては，φ＝（Ci-C）/Ci とし，こ
こで C:各時間貯蔵後のオゾンガス濃度，Ci:1[h]貯蔵後のオ
ゾンガス濃度とする．Fig.5 から界面活性剤を添加すること
で，氷中のオゾンガスの分解が抑制されていることがわかる．
これは，オゾン MB 含有氷中に捕捉されているオゾンガスの
状態が影響していると考えられる．界面活性剤を添加し生成
されたオゾン MB含有氷は，Fig.3に示されるように氷中に捕
捉される気泡径が縮小することがわかっている．そのため，
界面活性剤を添加した場合，氷中に捕捉されているオゾンガ
スがより微小体積になるため分解が抑制され，より長期維持
が可能になったと考えられる． 
  Fig.4 から貯蔵温度が上昇するとオゾンガスの分解速度
が上昇している．一般的に，オゾンガスは温度が上昇するに
つれ分解速度上昇することがわかっており(5)，氷中に捕捉さ
れたオゾン MBも同様であると考えられる．また，－0.5[℃]
で 7[day]保持した際も 5[ppm]程度のオゾンガス濃度が維持
されていることから，0[℃]付近の冷蔵でのオゾン MB含有氷
の十分な殺菌効果を維持できることが確認された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Concentration of ozone-gas after each holding time 
at -18，-0.5[℃]（1[h]，1,3,5,7[day]） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 Degradation rate of ozone-gas in ice after holding 
time at -18[℃](1[h],1,3,5,7[day]) 
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3.3オゾン MB含有氷の融解特性の検討 
 Fig.6 に界面活性剤の有無により生成したオゾン MB 含有
氷を冷却面側または固液界面側から融解した時のオゾンガ
ス濃度の経時変化を示す．まず界面活性剤を添加していない
オゾン MB 含有氷は，冷却面側または固液界面側から融解し
た場合に融解方向により，オゾンガスの放出過程が異なるこ
とがわかる．これは，Fig.3に示すようにオゾン MB含有氷中
に捕捉されている気泡径が氷の高さ毎にばらついているこ
とが原因だと考えられる．界面活性剤を添加していない場合，
生成される MB 含有氷は冷却面側では肥大した気泡が捕捉さ
れ，固液界面側に近づくにつれ気泡径が減少していく．その
ため，冷却面側から融解した場合は，融解初期に肥大化した
気泡が放出され，固液界面側から融解した場合は，融解後期
に肥大化した気泡が放出されたため，融解方向によりオゾン
ガス濃度の上昇過程が異なったと考えられる．次に界面活性
剤を添加した場合，融解方向によらず同様の傾向でオゾンガ
ス濃度が上昇することがわかる．これも前述同様にオゾン MB
含有氷中に捕捉されている気泡径と分布が影響したと考え
られる．Fig.3 に示すように界面活性剤を添加することで冷
却面側と固液界面側の気泡径が同様になるため，融解過程で
放出されるオゾンガスが融解方向による影響を受けなかっ
たと考えられる． 
3.4酸化抑制方法の検討 
 Fig.7にオゾン MB含有氷，純氷，窒素ガスを封入させたオ
ゾン MB 含有氷を融解し暴露させた場合のイワシ油中の過酸
化物価の増加量を示す．ただし，過酸化物価の単位はイワシ
油 1[kg]中の過酸化物価により遊離されるヨウ素量を意味し
ており，また，過酸化物価の増加量は，（測定された過酸化
物価）－（オゾン氷を設置せず同様の条件で保持したイワシ
油中の過酸化物価）と定義した．Fig.7 から純氷と共に保持
したイワシ油は，オゾン MB 含有氷単体に比べて，過酸化物
価の増加は小さく，実験条件下での空気による酸化の影響は
少ないと考えられる．オゾン MB 含有氷と窒素を封入させた
オゾン MB 含有氷を比較すると，窒素ガスを封入させること
で過酸化物価の増加量が減少していることがわかる．これは，
不活性ガスである窒素ガスがオゾンガスに代わり氷中に封
入したため氷中オゾンガスの量が減り酸化が抑制されたと
考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Concentration of ozone-gas in the melting process 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7Peroxide value in sardine oil 
 
 
4.結言 
(1)オゾン MB 含有氷中に捕捉されているオゾンガスは，
7[day]後も殺菌に使用できるオゾンガス濃度を維持できる
ことを示した． 
(2)界面活性剤添加により，氷中の気泡径が縮小するため，
オゾンの維持時間がさらに増加することを示した． 
(3)界面活性剤添加により，氷中に捕捉される気泡径が安定
するため，融解方向によるオゾンガスの放出過程に差異がな
くなることを示した． 
(4)オゾン MB含有氷中に，窒素を含有させることで酸化抑制
につながる可能性を示した． 
 
最後に，本研究にあたり，界面活性剤をご提供いただいた太
陽化学株式会社の北畑幸一氏に感謝の意を表します． 
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